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Коллоидные агрегаты альтернирующих сополимеров гидрофильного (N-
винилпирролидон) и гидрофобного (1,1,1,3,3,3-гексафторизопропил--
фторакрилат) звеньев получены прикапыванием растворов в хорошем 
растворителе (этаноле) в большой объем нерастворителя (воду). Методами 
статического и динамического рассеяния света определены, 
соответственно, радиусы инерции (Rg) и гидродинамические радиусы (Rh) 
коллоидов. Исследованы зависимости Rg и Rh от концентрации сополимеров 
в исходном растворе в этаноле(C0) и от конечной концентрации коллоидов 
в воде (C). Величина структурно-чувствительного отношения Rg/Rh  1.0 
указывает на сферическую форму коллоидов. Умеренная стабильность 
коллоидов в течение нескольких суток определяется небольшим 
отрицательным дзета-потенциалом (–10 мВ).  
Ключевые слова: наноосаждение, светорассеяние, коллоиды, 
альтернирующие сополимеры. 
 
Интерес к формированию наноразмерных контейнеров для 
систем доставки лекарств и пролонгирования их действия велик [1].  К 
таким системам, в частности, относятся наиболее изученные мицеллы 
амфифильных диблок-сополимеров [2]. Гидрофобные ядра этих мицелл 
(рис. 1А) способны инкапсулировать гидрофобные лекарственные 
препараты. Однако большинство лекарственных препаратов содержит 
как гидрофобные, так и гидрофильные фрагменты, поэтому для их 
эффективного инкапсулирования необходимо создавать 
соответствующие гидрофильно-гидрофобные коллоидные наночастицы, 
как, например, мицеллы амфифильных градиентных сополимеров (рис. 
1В) [3; 4]. В качестве альтернативы создания мицелл на основе 
самоорганизации блок-сополимеров в последнее время стал 
применяться метод наноосаждения, одним из вариантов которого 
является покапельное введение раствора полимера в хорошем 
растворителе в большой объем нерастворителя (воду) [5; 6]. Метод 
наноосаждения является быстрым, простым в исполнении и 
экологически чистым. Методом наноосаждения были получены 
коллоиды различных полимеров [7–11]. Такие коллоиды применяются в 
качестве контейнеров для доставки лекарств [12; 13]. Стабильность 
наноосажденных коллоидов обеспечивается с помощью 
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дополнительных стабилизирующих агентов или электростатическим 
отталкиванием заряженных групп, введенных в состав сополимеров [14; 
15]. Электростатическую стабильность коллоидов оценивают с 
помощью величины дзета-потенциала (потенциал 30 мВ считается 
достаточным для коллоидной стабильности) [16]. В настоящей работе 
методом наноосаждения получены коллоиды эквимолярных 
амфифильных альтернирующих фторсодержащих сополимеров в воде 
(рис. 1С). Гидрофильным звеном в данных сополимерах является          
N-винилпирролидон, гидрофобным – 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропил--
фторакрилат. Структурные формулы звеньев представлены на рис. 2. 
 
 
Р и с .  1 .  Мицеллы блок-сополимеров (А), градиентных сополимеров (В) и 
коллоиды альтернирующих сополимеров, полученные наноосаждением (С). 
Черным обозначены гидрофобные звенья, белым – гидрофильные 
 
 
Р и с .  2 .  Структура мономерных звеньев 1,1,1,3,3,3-гексафторизопропил--
фторакрилата (A), N-винилпирролидона (B) 
 
Гидродинамические радиусы (Rh) и радиусы инерции (Rg) 
коллоидов определяли методами динамического и статического 
рассеяния света, соответственно (методика описана в [17]). Дзета-
потенциалы коллоидов определены методом элетрофоретического 
динамического рассеяния света с помощью прибора Zeta-Sizer 
(Malvern). Исследовали влияние C0, концентрации коллоидных частиц в 
воде (С) на размеры и форму коллоидов. 
Сополимеры получены методом радикальной (RAD) 
полимеризации (в качестве инициатора служил ДАК), а также методом 
псевдоживой радикальной полимеризации по механизму обратимой 
передачи цепи (RAFT) с бензилбензодитиоатом в качестве агента 
передачи цепи [18].  Характеристики исходных сополимеров приведены 
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в табл. 1. RAFT-сополимеры разной молекулярной массы были 
получены при разных конверсиях. 
Т а б л и ц а  1  
Характеристики сополимеров по результатам работ [17; 18] 
Mw – средневесовая молекулярная масса [18]; 
VP – мольная доля винилпирролидона в сополимере [18]; 
(Rh)o – гидродинамический радиус индивидуальных макромолекул [17];  
A2 – второй вириальный коэффициент растворов в этаноле [17] 
 
Т а б л и ц а  2  
Радиусы коллоидов, полученные динамическим (Rh) и статическим (Rg) 
рассеянием света 
полимер С0, вес. % С, г/л Rg, нм Rh, нм Rg/Rh 
RAFT-1 2 0.5 24 27 0.9 
RAFT-1 2 0.8 34 36 0.9 
RAFT-1 3 0.4 35 43 0.8 
RAFT-1 4 0.5 35 45 0.8 
RAFT-2 4 0.5 52 53 1.0 
RAFT-2 4 2.0 28 51 0.5 
RAFT-3 4 0.5 39 47 0.8 
RAD 4 0.2 80 88 0.9 
 
Положительные величины A2 указывают на то, что этанол 
является хорошим растворителем данных сополимеров. RAFT-
сополимеры разной молекулярной массы (RAFT-1, RAFT-2 и RAFT-3) 
получены при разных конверсиях. С ростом конверсии наблюдался 
также рост композиционной неоднородности сополимеров [17]. Вода 
оказалась плохим растворителем сополимеров RAFT-1, RAFT-2 и RAD, 
а наиболее композиционно-неоднородный сополимер RAD-3 
образовывал в воде крупные коллоидные агрегаты. При наноосаждении 
концентрацию исходных растворов в этаноле варьировали от 1 до           
5 вес. %. Объем нерастворителя (воды) составлял 4 мл. Концентрацию 
сополимеров в конечном водном растворе варьировали от 0.25 до 2.0 
г/л. Величины Rg и Rh коллоидов, полученных из растворов c 
различными исходными концентрациями в этаноле (С0) и конечными 
концентрациями в воде (С), представлены в табл. 2. Зависимость Rh от 
С0 (рис. 3) указывает на то, что коллоидные агрегаты не формируются 
при С0 < 1 вес. %. При С0 > 1 вес. % Rh увеличивается с С0. Структурно-
Cополимер  Mw, 
кг/моль 
VP, 
% 
(Rh)o,
 
нм 
A2104, 
мл моль/г2 
RAFT-1 41 56 6.4 3.3 
RAFT-2 53 52 8.0 3.7 
RAFT-3 68 51 8.7 1.7 
RAD 390 52 11.7 1.3 
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чувствительное отношение коллоидов Rg/Rh не зависит от концентраций 
С0 и С (табл. 2). Величина Rg/Rh  1 свидетельствует о сферической 
форме коллоидов [19]. Предположительная структура коллоидов 
изображена на рис. 1С. 
 
Р и с .  3 .  Зависимость гидродинамического радиуса коллоидов от исходной 
концентрации сополимеров в этаноле 
 
Р и с .  4 .  Зависимость отношения приведенного значения гидродинмического 
радиуса к начальному для наноосажденных коллоидов от времени хранения 
 
Стабильность коллоидов оценивали по зависимости Rh от 
времени. Характерный пример таких зависимостей показан на рис. 4. 
Видно, что наиболее стабильны коллоиды RAFT-3 (наиболее 
композиционно неоднородного сополимера, который и в воде 
образовывал коллоиды). Остальные коллоиды в течение первых трех 
дней после приготовления также достаточно стабильны. Потом 
происходит более резкий рост Rh. Далее рост Rh замедлялся, 
одновременно начинала уменьшаться интенсивность рассеяния, что 
связано с выпадением в осадок наиболее крупных агрегатов. 
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Относительная стабильность коллоидов вызвана небольшим 
отрицательным дзета-потенциалом (-10 мВ). В то же время дзета-
потенциал исходного водорастворимого гомополимера 
поливинилпирролидона близок к нулю. По-видимому, небольшой 
отрицательный потенциал коллоидов вызван сорбцией отрицательно 
заряженных гидроксилов (аналогично тому, как это происходит в 
эмульсиях масло–вода [20]).  
Таким образом, методом наноосаждения получены коллоидные 
агрегаты эквимолярных полуфторированных полимеров различной 
молекулярной массы и композиционной неоднородности. Величина 
структурно-чувствительного отношения Rg/Rh указывает на 
сферическую форму коллоидов. Размер коллоидов можно регулировать 
изменением концентрации исходных сополимеров в этаноле. Умеренная 
стабильность коллоидов поддерживается небольшим отрицательным 
дзета-потенциалом.  
 
Автор выражает благодарность Дарье Юрасовой (ИВС РАН) за 
измерение дзета-потенциала.  
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LIGHT SCATTERING OF СOLLOIDAL AGGREGATES OF 
AMPHIPHILIC FLUOROCONTAINING COPOLYMERS OBTAINED 
BY NANOPRECIPITATION 
 
E.R. Gasilova  
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Russia  
 
Colloidal aggregates of alternating copolymers of hydrophilic (N-
vynilpyrrolidon) and hydrophobic (1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl--
fluoroacrylate) units were obtained by dropwise poring of the solutions in good 
solvent (ethanol) into a bath of nonslovent (water). Hydrodynamic radius (Rh) 
and radius of gyration (Rg) of the colloids were determined by dynamic and static 
light scattering, respectively. The dependences of Rg and Rh on the initial 
concentration of copolymers in ethanol (C0) and final concentration in water (C) 
were studied. The magnitude of the structure-sensitive ratio Rg/Rh  1.0 for all 
colloids points out their spherical form. Colloidal stability during several days is 
supported by zeta-potential of -10 mV.  
Keywords: nanoprecipitation, light scattering, colloids, alternating 
copolymers. 
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